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1947 年にショックレイ，ブラッティン，バーディーンのグループは Ge を用いた世界
初の点接触型トランジスタの開発に成功した．その 3年後の 1951年，ショックレイは
純度の高い Si に不純物を添加し，不純物半導体を開発した．これにより n型，p型を
形成し接合型トランジスタを開発し，近代のエレクトロニクス社会の礎を築いた．しか
し，ショックレイは pn接合型トランジスタが開発された当時，これが光起電力素子(太




































われている．図 1.2 に南極の氷河に閉じ込められた大気中の CO2濃度を示す．CO2濃
度は 1800年代までは 300ppm以下であったが，20世紀になると 300ppm を超え，1960
年あたりには更に増加し，21 世紀には 350ppm を超え，400ppm に迫る勢いである．
このため，CO2濃度が上昇すると地球が発する熱を地球外に逃しにくくなるため，球温













図 1.3 世界平均気温 4) 
 




























① 原料 Si の製造 




原料 Si の製造における取組みを述べる．従来の LSI (Large scale integration) グレー
ド呼ばれる Si 原料は純度がイレブンナイン(99.999999999 %)と呼ばれる高純度の Si 
を使用する．もちろん，太陽電池にもイレブンナインの Si 原料は使用できるが，製造
コストが高くなる．したがって，太陽電池では SOG-Si (Solar grade-Si) という純度の
低い Si を使用することが一般的であり，これによりコストを下げることが可能である．






















1.2 結晶 Si太陽電池の高効率化 
1.2.1  結晶 Si太陽電池の材料・基盤技術 
 太陽電池は光の持つエネルギーを直接電力に変換する．その変換過程では，熱、蒸気，
運動エネルギーなどへの変換を必要としない．ここでは，基板内部で発生する光照射時







電子を多数キャリアと呼ぶ．図 1.5に p型及びn型半導体のエネルギー帯の構造を示す． 

















が地球に波長 0.2 ~ 3 μmの光エネルギーとなって降り注ぐ．この光エネルギーは大気
での吸収，塵や霧などの散乱吸収により減衰し，地表に到達する．この減衰程度を表す
値はエアマス(Air Mass : AM)という．AMは太陽が地平線となす角度に依存し，なす
















図 1.5  (a)p 型半導体および(b)n 型半導体のエネルギー帯 6) 
 
図 1.6 光照射時の電子-正孔対生成の概念図 6) 
 
 また，図 1.7 に太陽電池の電流-電圧特性の例を示す．太陽電池の良否は，この電流-
電圧特性で決まり，この曲線は光照射が強い程下方へ移動する．無負荷時の電圧を開放
電圧(Open Circuit Voltage : VOC)，素子を短絡したときに流れる電流を短絡電流(Short 
Circuit Current : ISC)という．出力が最大となる最適負荷点 Pは図中の Vmaxと Imaxの
交点として表わされ，波線で囲まれた面積が出力パワーに相当する．曲線因子(Fill 






  (1.2) 












図 1.7 太陽電池の電流-電圧特性 
 
 一般的な結晶シリコン太陽電池の断面構造の模式図と変換効率劣化要因を図1.8に示










図 1.8 太陽電池構造における変換効率劣化要因 
 






Technology Roadmap for Photovoltaics: ITRPV)によれば，ウェハ厚は現在の 180~ μm 
から 2015 年には 140~ μm，2020 年には 120~ μm へとしていく必要があるとしてい
る．ウェハの厚さが現在の半分になれば，原料 Si の使用量半減に伴いコスト削減が可





































1.2.2  高効率を実現する結晶 Si太陽電池の構造 
 1989 年頃から水素化アモルファスシリコン(a-Si:H)/Si ヘテロ接合太陽電池の研究開
発が当時のSanyoで行われた．この太陽電池はHIT(Heterojunction with intrinsic thin 
layer)と呼ばれ，当初の目的は薄膜多結晶 Si の積層の中で，結晶 Si と組み合わせるこ
とにより pn接合が形成，つまり，発電層として成り立つことの発見から，その後の開
発競争が始まった．この時用いられる結晶 Si は n 型である．基板上にプラズマ CVD

















バックヘテロ (Back Heterojunction: BHJ)構造が世界最高効率記録を塗り替えた．
BHJ 構造は言うまでもなく，HIT 太陽電池の高い Voc が得られ，バックコンタクトの
高い電流を得ることが可能である．現在のところ，Panasonic がこの BHJ 構造の開発
で報告された 25.6%が Si太陽電池で最も高い変換効率である． 












構造は主に p型 Si側の裏面に適用され，Tunnel oxide passivated contact(Top-Con)構




































は裏面に Al拡散を行い Al-BSF (Aluminum-Back Surface Field) を形成することで裏
面の再結合を抑制していたが，表面再結合速度が 10cm/s以下の要求をさせるようにな
り，裏面にパッシベーション膜を導入した PERC (Passivated Emitter and Rear Cell) 
型太陽電池が注目されてきた．PERC 型太陽電池の世界シェアは、現在およそ 10%ほ






































ョンバンド(Conduction band) との差，バンドオフセット(Band offset: ΔEc)，が十分
大きな値であることが必要である．表 1.2 に高比誘電率材料(high-k)における物性パラ






表 1.2  high-k材料の物性パラメータ 10) 
 
 
図 1.12 Siに対する Conduction および Valenceバンドオフセット 10) 
 
1.4 本研究の目的 
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2.2.1  キャリア再結合過程 
 半導体における基本的なキャリア再結合過程は 3 種に大別される(図 2.1)．こ
の中で図 2.1(b)のバンド内準位を介した Shockley-Read-Hall(SRH)再結合過程





(b) Shockley-Read-Hall モデル再結合，(c)Auger再結合 
 





























































































図 2.2 PC1Dを用いた半導体表面から内部までの(a)p型 Si，(b)n型 Siにおけ
るキャリア密度のシミュレーション．(c)半導体表面に 2×1012 [cm-2]の負電荷を仮








  (2.2) 
Δnはキャリア注入量である．式(2.2)で得られる Sは実験的意味では実効値とな















  (2.3a) 

























2.2.2  光導電減衰法(Photoconductance decay) 
 本節では，パッシベーション特性を決定する上で重要な τeffの評価を行う際に












)/exp(0 tnn   (2.4) 





































 太陽電池のデバイスシミュレータである PC1D を用いて得られた界面再結合
速度 Sとキャリア注入量 Δnの関係を図 2.5に示す．半導体表面に電荷が存在し
ない場合(図 2.5(a))，Δnの影響は小さく，Ditに対して Sカーブは平行シフトす
る関係を取る．一方，固定電荷が存在する場合には，固定電荷密度 Qeff/q = 1010 
[cm-2]では固定電荷の影響は得られず，Qeff/q = 1011 [cm-2] 程度では注入量依存
に変化は見られるが、S そのものの値はそれほど変化が確認できない．しかし
Qeff/q = 1012 [cm-2] において，Sの値が大幅に改善されることが判った．また，
ここまでの固定電荷に対する S カーブは不規則な変化で推移することを確認し
た．次にキャリア注入量を Δn = 1015 [cm-3]と固定したときの界面準位密度およ
び負の実効固定電荷密度の変化に対する表面再結合の関係について解析を行っ
た結果を図 2.6 に示す．界面再結合速度 S [cm/s]は界面準位密度 Dit [cm-2·eV-1]
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実験の試料は AlOx膜から Si まで深さ方向が 10nm 以上あることから，Al Kα線を用
いた実験室系光電子分光法では，基板 Si の情報は得られない，そこで，高輝度放射光
による高エネルギーX 線と高電圧印加可能な光電子アナライザーを用いた硬 X 線光電
子分光法により評価した． 
 
3.2 試料作製方法と評価手法  
3.2.1  原子層堆積法 
 AlOx膜はバッチ式 ALD 法により製膜を行った．通常の CVD 法による製膜では，チ
ャンバ内のウェハ表面へ原料ガスを供給する過程とウェハ表面で原料ガスが反応する
過程の分離が困難なプロセスである．それに対して，ALD 法は 1 原子層ごとに順次堆
積するため，この 2つの吸着・反応過程を明確に分離しており，制御性が高い薄膜堆積
技術である．図 3.1 にトリメチルアルミ(Al(CH3)3)およびオゾン(O3)を用いた AlOx 製膜










図 3.1 原子堆積法による Al(CH3)3 および O3の反応機構概要図． 
 
3.2.2  M OSキャパシタ構造における容量-電圧特性 


















図 3.2 接合後におけるMOS構造バンド図． 
 











































































3.2.3 硬 X線光電子分光法 
 大規模放射光施設 SPring-8 では硬 X 線光電子分光法（Hard-X-ray Photoelectron 
Spectroscopy: HAXPES）という手法が利用できる．励起 X 線（6～8keV 程度）のエネル
ギーが大きいため，励起される光電子の運動エネルギーも大きくなる．そのために非弾
性散乱を受けにくく，実験室の XPS よりも数倍の検出深さをもつ．HAXPES の特徴を
分かりやすくまとめたものを図 3.4 に示す． 
 
 
図 3.4 SiO2/Si構造における実験室 XPSと HAXPESの検出深さの比較． 
 
この検出深さによって膜厚の厚いサンプルにおいても，バルクの結合状態分析や埋も









 図 3.5 に膜厚を変化させて室温成膜された AlOx と表面再結合速度との関係を示す．
図 3.5から明らかなように，AlOx膜の膜厚が 20 nmを境に表面再結合は 1桁程度改善
する．この時の Dit は容量-電圧(C-V)測定の結果から，20nm 以下で 3×1011に対し，























図 3.6 室温成膜直後および熱処理を施した 10，30 nm AlOx 膜の実効ライフタイムのキ
ャリア注入量依存 
 






XPS でコアレベルスペクトルを観測した際，メインピークから高エネルギー側に数 10 
eV離れた位置にエネルギー損失ピーク(プラズモンロスピーク)が得られる．このピーク





























































図 3.7 光電子分光におけるエネルギー損失関数のバンド構造における概念． 
 
 図 3.8に室温成膜試料におけるO1s ピーク位置をゼロにとったELFスペクトルを示
す．ELF 解析を実施する上で，バックグラウンド処理には Shirley 関数，ピーク分離
解析には Voigt関数を用いた．ELF解析の結果，10 nmで AlOxの Egは 6.2 eV，30 nm
では 6.6 eV となることが得られた．Eg が膜厚依存を示したのは，ALD プロセス時間
の差による，AlOx膜の膜密度変化が原因と考えられる．次に Siと AlOx膜のバンドオ
フセットを得る為に，Ar スパッタリングにより表面汚染層を除去した AlOx と AlOx
膜をHF(1 %)により除去した Si(100)基板のバレンスバンド(Valence band: VB)スペク
トルを図 3.9に示す．結果より，Siに対する AlOx膜の VBオフセットは 10 nmで 3.4 
eV，30 nmで 3.8 eVであった．図 3.10に角度分解 HAXPES法により，ディテクター
に対する試料面の角度を 80, 30, 15oで測定したAl2pおよび 80oで測定したSi3/2pピー











図3.8 室温成膜された10，30 nm AlOx膜におけるO1sのエネルギー損失スペクトル． 
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図 3.10 光電子取り出し角を変化させたコアレベル Si2p および Al2p のピーク位置の
差分． 
 
これまでの結果を用いて，図 3.11に AlOx(30 nm)/Si構造における接合前および接合後
のバンドアライメントを決定した．フラットバンド条件ではコンダクションバンドオフ
セット(ΔEC)は 1.7 eV となった．この時，接合後における Si 表面のバンドが蓄積状態
を示していることから，表面キャリア密度が固定電荷により変化していることが確認さ












































図 3.12 光電子分光により得られた AlOx バンドギャップ，Si とのバンドオフセット




本章では第 2章で拡張 SRH再結合の解析結果から得られた物理モデルを AlOx/Si構
造におけるバンドエンジニアリングの観点から検証した． 
膜厚が 10および 30 nmのAlOxを Si上に製膜した直後のキャリア注入量に対するラ
イフタイムカーブは形状の異なる傾向を示した．電気特性の結果より，界面準位密度の
差は微小であったのに対し，負の固定電荷密度は膜厚が 10 nmで 1010 cm-2であったが，
30 nmでは 1012 cm-2となった．これより，絶縁膜中の固定電荷に起因した電界効果に
よるキャリアライフタイムの改善と結論付けた．このとき，AlOx のバンドギャップは
10 nmで 6.2 eVに対し，30 nmで 6.6 eVであった．また，深さ方向に対する AlOxお
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 p型 Si基板(MCZ, (100), 700μm)上に存在する酸化膜を除去するためにHF処理を行
った．基板両面にバッチ式 ALD法を用いて Al2O3膜を室温で 10 nm製膜した．プレカ
ーサは Al(CH3)3(Tri-Methyl-Aluminum: TMA)および O3を用いた．製膜後，Al2O3/Si
界面の状態を一定に保つことを目的とした熱処理を行った．熱処理条件は窒素雰囲気中




実験では，この熱処理を行った試料を基板として用いた．基板上に ZrO2 および Y2O3
の混晶からなる合成酸化物(YZO)を酸素雰囲気中で RFおよび DC反応性スパッタリン

















































(85 %) - Y2O3 (15 %)の組成であり、これはパルスレーザー堆積(PLD)法を用いた結果と
一致した．しかし，酸素雰囲気中熱処理を施すことにより，実効固定電荷が減少するこ






図 4.4 Combi-ZrO2-Y2O3/Al2O3/Si構造における固定電荷密度と組成の関係 
 
 図 4.5 に Al2O3/Si 構造における固定電荷密度を示す．図 4.4 および図 4.5 から YZO




















単純化し，この影響を評価する為に Al2O3/Si 基板上に ZrO2，Y2O3をそれぞれ成膜し，
同様の熱処理温度で処理をした場合の XPS による深さ方向分析を行った結果を図 4.7
に示す．図 4.7 a), b)および c)では Y2O3/Al2O3/Si構造における結果では，温度によって






















図 4.7 Y2O3，ZrO2/Al2O3/Si 構造における深さ方向組成分析：a) Y2O3/Al2O3/Si as-depo.， 
b) Y2O3/Al2O3/Si at 400 
o
C，c) Y2O3/Al2O3/Si at 800 
o
C，d)ZrO2/Al2O3/Si as-depo.，e) 
Y2O3/Al2O3/Si at 400 
o











着目した．図 4.7に示したとおり，ZrO2と Al2O3の界面では Alに対し拡散防止効果を
確認していることから，YZO/ZrO2/Al2O3構造を用いることにより YZOの電界効果膜と
しての評価を行う． 
 実験では，熱処理を行った Al2O3/Si基板上にスパッタ法により膜厚 2および 5 nmの
ZrO2および 20 nmの YZO(ZrO2 (85 %) - Y2O3 (15 %))を製膜した．比較として，ZrO2
層を製膜しない試料を用意した． 
 図 4.8 に熱処理を施した Al2O3/Si 基板および YZO/ZrO2/Al2O3/Si 構造におけるキャ
リアライフタイムから導出した最大表面再結合速度(Smax)を示す．熱処理を施していな
い場合，SmaxはYZO/ZrO2/Al2O3またはAl2O3/Si基板構造においても同程度(およそ 200 
cm/s)となった．しかし，ZrO2=5 nmのときに 1桁近く劣化した．つぎに 400 oCで熱
処理を加えた際には Al2O3/Si 基板では，変化を見られなかった．これは，既に基板状
態で熱処理を施した後の追加熱処理温度が低く，熱効果による変化が微小であったと考















図 4.8 YZO/ZrO2/Al2O3/Si積層構造における表面再結合速度と熱処理温度の関係． 
 
図 4.9  YZO/ZrO2/Al2O3/Si積層構造における固定電荷密度と熱処理温度の関係． 
 
 図 4.10に as-depo.および 400 oC熱処理後の YZO/Al2O3/Si構造における透過電子顕
微鏡(Transmission electron microscopy: TEM)像を示す．TEM像から総膜厚が熱処理
を施すことによりおよそ 2 nm減少したことを確認し，400 oC以上の熱処理を行った場
合でも同様な結果が得られた．また，Al2O3/YZOのコントラストが明瞭になっているこ




















































































図 4.10 YZO/Al2O3/Si構造における断面 TEM像 
 
4.5 4章のまとめ 
本章では p 型 Si 基板に対して優れたパッシベーション材料である Al2O3上に高固定
電荷を有する YZO膜を成膜し YZO/Al2O3/Si構造を作製し，評価した。 





度の結果より，ZrO2=2 nmを挿入することにより 600 oCまでの熱耐性効果を得ること
を確認した．結果より，ZrO2 層を厚くすることとパッシベーション特性の相関は確認
できない．従って，ZrO2 層の膜厚には最適値が存在することが予想される．これらの
最適化の結果，Al2O3/Si 界面に対してさらに YZO 膜を積層することで，電界効果の増
強が得られ，より高性能な表面パッシベーションを得ることができた． 
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5.2 試料作製方法と評価手法  










料，高温アニール炉(Rapid Thermally Annealing : RTA)を用いて熱処理を加えた試料も用





図 5.1 実験に用いた原子状水素発生装置． 
 
 
5.2.2  X線反射率法 
 パッシベーション膜の膜厚，界面ラフネスおよび膜密度の測定に X 線反射率(X-ray 







図 5.2 X線反射率法における装置及び光学系の概要図． 










n＝1－δ－iβ （0≦δ，β）     (2.1) 
 














































入射角が臨界角より小さいとき，入射 X 線は全反射して反射 X 線の強度と等しく（反







示す．未処理の試料の他，基板温度 300 oC 以下では未処理の試料の表面再結合速度と
変わらず，約 1000 cm/s で一定であるが，400 oCで急激に減少している．ここで，熱効





図 5.3 水素熱処理温度に対する表面再結合速度の関係． 
 
次に，このパッシベーション特性改善の要因を調査する為に，C-V法により求めた事






































































図 5.5 水素熱処理温度に対する SiO2の密度および屈折率の関係． 
 




































(1)基板温度を変化させたとき，基板温度 400 oC で水素ラジカル処理を施した場合に，
最も良いパッシベーション特性の改善を示した，また，不活性雰囲気中において基板温




(2)基板温度 400 oC で水素ラジカル処理を施した試料が最も低い Ditを示した．また，
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新した Panasonic の HIT 太陽電池に代表される n 型 Si ベース太陽電池が高い変換効
率を示し，世界各国のメーカーから種々のセル構造が報告されている．しかし，HIT
太陽電池をはじめ，n 型 Si ベース太陽電池は，軽元素および重金属の汚染に強いとい
った特徴を持つ一方，セル作製プロセスがp型Siベース太陽電池と比較し高価であり，












パッシベーションの劣化も抑制できる．Fig.1 に SiOx 層を導入した太陽電池デバイス
の概要図を示す．このデバイス構造は金属-酸化物-半導体(MOS)型太陽電池と呼ばれ，











図 6.1 n型 Siベースとした金属/酸化膜/半導体(MOS)構造太陽電池の概要図． 
 
 
6.2 試料作製方法と評価手法  
 n型 Si基板(3-5 Ωcm, 400 μm,(100))に熱酸化 SiO2を 0.8， 6.1 nm 成長させ，高真
空中において上部電極(10 nm)を製膜し，Metal/Oxide/SiのMOS構造を作製した．電
極材料は Al および Pt を選定した．HAXPES 測定における X 線エネルギーは約 8keV
を用いた．パスエネルギーは 200 eV，スリットサイズは curved 0.5 mmとした．エネ
ルギー分解能の見積もりおよびエネルギー校正は，標準 Au試料の光電子スペクトルを
用いて行った．バイアス印加には BL46XU に設置されている電圧電流発生器(ADC 
6240A)を用い，直流電流 0.1, 0.5, 1.0 mAを印加した．取得したスペクトルは，価電子
帯スペクトル(Valence band: VB)，Si 1s，O1s，電極材料である Al1s および Pt4fのコ
アスペクトルを測定した． 
 
6.2.1  バイアス印加硬 X線光電子分光 










(Metal-Oxide-Semiconductor Field effect transistor)の動作特性にも影響を及ぼす絶
縁膜/Si界面の設計である．微細化が限界を迎えた現在，チャネル歪印加技術，SiO2に










電子分光(Hard X-ray photoelectron spectroscopy: HAXPES)法に着目し，試料にバイ
アスを印加しながら HAXPES 測定を行うバイアス印加 HAXPES(Bias operation –
HAXPES: BA-HAXPES)により，デバイス動作時における界面状態を評価した例が多




 図 6.2 に仕事関数(WF)が異なる材料を電極とした MOS 構造の C-V 特性を示すが，
電極材料によりフラットバンド電圧がシフトし，SiO2 膜のバンドの曲りを示唆してい
る．このバンドの曲りは波動関数のしみだしによるトンネル電流成分にも変化が生じる
ことが考えられる．BA-HAXPES における VB スペクトルの結果は，上部電極の影響
によりバイアス印加中に生じる変化を議論するデータの解釈には至らなかった．図 6.3
にAl/SiO2 (0.8 nm)/Si 構造における光電子取り出し角度(TOA)80および 20oの Si1sコ
















図 6.2 仕事関数(WF)が異なる材料を電極とした SiO2/Si構造における C-V特性． 
 
図 6.3 Al/SiO2 (0.8 nm)/n-Si 構造における Si1sコアスペクトルのバイアス印加依存．  
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を行った．Al/SiO2/n-Si キャパシタ構造に電流を印加した際，バルク Si からのスペクトル
には差は得られなかった．一方，SiO2 のピーク形状は電流を印加した場合，形状が変化し
た．また，電極を Pt にした場合には，Pt コアスペクトルの形状が酸化物状態に変化した．
これらの結果より，絶縁膜中を流れるキャリアは金属/酸化物界面の反応によるリークパス
形成によって電流が流れることが示唆された． 
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